REPUBLIQUE"! FRAN 




PCWFUoo* / 00 0 0 U 8 



I N ST r TUT 
NATIONAL DC 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



BREVET D'INVENTION 



CERT IFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



REC'D 1 5 Al 


PR 2004 


W!PO 


PCT 



COPIE OFFICIELLE 

Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriety 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de proprlete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait a Paris, le . 



2 * BARS 2004 



DOCUMENT DE PRIORTTE 

PRESENT^ OU TRANSMIS 

conform6ment A la 

R^GLE17.1.a)OUb) 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriety industrielle 
Le Chef du D6partement des brevets 




Martine PLANCHE 




ETA8USSEMENT PURI tft MATtflMAt rocc 




KATU1IALDC 

la r*or*tst* 

26 bis, roe de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

T&§phone : 33 (1) 53 04 53 04 Telecopie : 33 (1) 42 94 86 54 



& E0 P4 te 5ASsi 3003 

Leu 75 IN PI PARIS 



^R6serveanNPil 



BREVET D'INVENTION 
CERTIFiCAT D'UTILITE 

Code de la propriety Intellectuelle - Uvre VI 

REQUETE EN DELIVRANCE 
page 1/2 

Get imprimS est a remplir fisiblement a Tencre noire 



N° 11354*03 



SB 540 9 9 / 2105OZ 



I N° D'ENREGISTREMENT 

NATIONAL ATTRlBUE PAR L'INPI 
| DATE OE DEPOT ATTRIBUTE 
I PAR IMNP1 



0300350 

t 4 JAN, 2003 



I Vos references pour ce dossier 

\(facuUaUf) AM1914/TS 



Confirmation d'un depot par telecopie 



□ N° attribuS par I'lNPl a la telecopie 



Zj 



J NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE 

ATOFINA 

DEPARTEMENT PROPRIETE INDUSTRIELLE 

Monsieur Tarek SARRAF 

4-8 Cours Michelet 

LA DEFENSE 10 

92091 PARIS LA DEFENSE 



Demande de brevet 



Demande de certjficat d'utilite 



□ 



Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiate 

ou 



□ 

N° 



Date I I I I I I I I I 
Date I I I I I I I I I 



Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initials 



□ 

N° 



Date l i I ' I i i i I 



TITRE DE (.'INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

COMPOSITIONS THERMOPLASTIQUES RENFORCEES AUX CHOCS COMPRENANT UN POLYAMIDE ET UN 
COPOLYMERE A BLOCS. 



H DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE.DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTER1EURE FRANQAISE 


Pays ou organisation 

Datel t 1 i 1 i i i 1 N* 
Pays ou organisation 

Date 1 i 1 » 1 l 1 1 1 N° 
Pays ou organisation 

Hate 1 1 1 l 1 1 1 1 1 N° 

|T] S'il y a d'autres prioritds, cochez la case et utilises Pimprime aSuiten 






Nom 

| ou denomination sociale 


ATOFINA 


\ Prinoms 




1 Forme juridique 




N° SIREN 


|3 i1 i9i6i3i2 i7i9i0| 


Code APE-NAF 


I I I I I 


Domicile 
ou 

sifege 


Rue 


4-8 Cours Michelet 


Code postal et vide 


|9.2,8i0i0|PUTEAUX r 


Pays 


FRANCE 


Nationality 


FRANCAISE 


N° de te!6phone (fizcultatif) 


01 49 00 80 80 N° de telecopie (faadtatif) 01 49 00 80 87 


Adresse etectronique (facultatif) 






II S'H y a plus d'un demandeur, cochez la case et utilises I'imprime «Surte» 



Remplir imperativement la 2 te page 




| CERTIFICAT D'UTIUTE 



NATIONAL DI 
LA PaOPBUTE 
| PIDO AT □ t ELL I 



REQUETE EN DELIVRANCE m ^ 
page 2/2 U2 



™ BE f^AN 2003 
UEU 75 INPI PARIS 



N° D'EKREGISTTREMENT 

NATIONAL ATTRIBUE PAR HNPl 





Les demandeurs et les inventeurs 
sont les m§mes personnes 



11 Non • Dans ce cas rempiir le formulaire de Designation d'inventeur(s) 



□ Oul 



Etabfissement immediat 
ou etablissement differe 



X 



Paiement echelonn6 de la redevance 

tfw detLXtvrsemmts) 



Unlquemeist pour les personnes physiques effectual* elles^nemes feur propre depot 
□ Oul 

ENon _ 



REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 



Uniquement pour les personnes physiques 

□ Requlse pour la premiere fois pour cette invention (foindm tin avis deno&imposili<»0 

□ Obtenue anterieurement a ce depot pour cette invention (joindn une copie de la 
decision d'admission a rasstslancegraii^eoumdfquersard^refjcej: AG 1 | i | I J 



gj SEQUENCES DE NUCLEOTIDES 
ET/OU D'ACIDES AEV8INES 



□ Cochez la case si la description contient une liste de sequences 



Le support electronique de donnees est joint 

La declaration de conformite de la liste de 
sequences sur support papier avec le 
support electronique de donnees est jointe 



□ 
□ 



Si vous avez utilise rimprime «Sufte», 
indiquez le nombre de pages jojntes 

SIGNATURE DU DEMANDEUR 
OU DU WIANDATAIRE 
(Mom et qualrie du slgnataire) 
SARRAF Tarek 




VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPI 



La loi n"78-17 du 6 Janvier 1978 relative a I'informatique. aux fichiers et aux libertes s'appHque jmx reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de \ mri. 



1 

Compositions thermoplastiques renforcees aux chocs comprenant un 
polyamide et un copolymere a blocs. 

La presente invention se rapporte au domaine des compositions 
thermoplastiques renforcees aux chocs, particulierement aux compositions a base de 
polyamides renforces aux chocs a i'aide d'un copolymere a blocs. 

Les compositions thermoplastiques de I'invention sont utiles dans tous les 
domaines duplications des polyamides, particulierement dans les domaines exigeant 
un bon comportement thermomecanique a basse et a haute temperature tels que 
I'automobile, le sport I'isolation electrique et la protection d'appareillages electriques 
ou electroniques. 

Depuis le debut des annees 60, de nombreux efforts ont ete entrepris pour 
decrire des compositions de polyamides, designes ci-apres par PA a la resistance 
amelioree, dont resultent de nombreux brevets. 

II a ete montre qu'une incorporation appropriee d'une phase elastomere 
dispersee est efficace pour fabriquer des polyamides extremement resistants^.-La 
strategie cbnsiste a disperser de petites particules dans la matrice thermoplastique, 
qui doit ensuite cristalliser entre les "murs" constitues par ces particules. C'est ce que 
Ton appelle une cristallisation dans une geometrie confinee. 

Le renforcement aux chocs des thermoplastiques fragiles tels que les 
polyamides est bien connu. Les grandes methodes generates utilisees pour modifier 
des thermoplastiques afin d'obtenir un ensemble de proprietes desirees telles que 
I'addition de polymeres fonctlonnels / reactifs, le greffage ou la polymerisation in situ 
("reactive blending") et I'addition de copolymeres greffes ou a blocs sont de maniere 
g6nerale applicables aux polyamides. Exception faite de la voie consistant en la 
realisation de la miscibilite thermodynamique. Grace a celle-ci, les polymeres 
vinyliques sont notamment renforces par ajout de copolymeres a blocs comprenant un 
bloc polymethacrylate de methyle (PMMA) miscible avec la matrice thermoplastique. 
En effet, aucun polymere n'a demontre une miscibilite suffisante avec les polyamides 
pour que cette voie ne s'applique. 

A t'rtre indicatif on peut citer FR 2812928 qui decrit des compositions a base 
de PA renforce aux chocs par I'ajout d'un elastomere EPDM et d'un polyethylene 
greffes par I'anhydride maleique. 
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On peut aussi citer les travaux realises specifiquement avec des additifs 
chocs a base de PMMA ou comprenant une sequence a base de PMMA. En effet, les 
polyamides et les copolymeres comprenant une sequence PMMA sont immiscibles. 
Les solutions trouvees pour resoudre ce probleme sont : 

5 • un systeme a trois constituants, ou I'agent compatibilisant est miscible a la fois avec 
le polya mide et avec ['additif. C^est l e cas pa r exemple de melanges PA / PMMA 
compatibilises par des poly(ether-6/oc-amide) (PEBAX® d'ATOFINA) a base 
polyethylene glycol) (PEG) ( J. Mater. Sci. 1998, 33, 3729) Le bloc polyamide du 
PEBAX est miscible avec le PA, alors que le bloc PEG presente des interactions 

10 favorables avec le PMMA. 

• un systeme a trois constituants, ou I'agent compatibilisant reagit avec le groupement 
terminal du PA et est miscible avec I'additif. C'est le cas de melanges PA-6 / PMMA 
compatibilises par des polymeres styrene-anhydride maleique (SMA) ( Polymer 1998, 
39, 4985), PA-6 / core-shell avec ecorce a base de PMMA compatibilises par des SMA 

15 et PA-6 / core-shell de type polymere greffe methacrylate de methyle-styrene- 
butadiene (MBS) compatibilises par des resines epoxydes a base de DGEBA ou 
phenoxy (Polymer1994, 35, 2764) 

Cette methode correspond a celle que Bonner et Hope ( Blackie Academic, Glasgow 
1993, 46) ont appele "addition de polymeres fonctionnels / reactifs". 

20 • systeme sans agent compatibilisant, avec simplement reaction entre le polymere 
reactif (I'additif) et le PA (amine terminal). Le polymere reactif peut etre par exemple 
un core-shell reactif ( Polymer 1993, 34, 1874) 

Cette methode correspond a la fois au "greffage ou a la polymerisation in situ" 
et a Taddition de copolymeres greffes ou a blocs" d'apres Bonner et Hope. 

25 La demanderesse cherchant a mettre au point des compositions 

thermoplastiques a base de polyamides renforcees aux chocs par un moyen simple, 
peu coOteux, facile a mettre en oeuvre et ne necessitant pas I'ajout d'agent 
compatibilisant a trouve que certains copolymeres a blocs bien que immiscibles avec 
les polyamides peuvent les renforcer efficacement. 

30 E n effet, la demanderesse a trouve que les melanges a base d'un polyamide 

et d'un copolymeres a blocs ayant au moins un bloc PMMA fonctionnalise ou non, 
syndiotactique a un taux superieur a 60% et au moins un bloc a caractere elastomere 
presentent d'excellentes proprietes thermomecaniques bien que les constituants des 
melanges soient totalement non miscibles. 
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Les compositions de I'invention presentent un excellent comportement 
mecanique a basse comme a haute temperature et apportent une solution efficace au 
probleme evoque precedemment. 

5 L'adhesion interfaciale entre les phases de PA et de tribloc SBM n'est 

certainement pas etrangere au renforcement spectaculaire obtenu. 

II n'est pas exclu au vu de ces resultats qu'une reaction ait eu lieu entre un 
des blocs du tribloc SBM et les fonctions amines terminates du PA. Les reactions les 
plus probables sont celles avec le bloc PMMA, dans le cas 0C1 les groupements esters 

10 seraient hydrolyses en acides ou transformes en anhydrides a la temperature elevee 
de mise en ceuvre (250°C en consigne, resultant en une temperature de matiere locale 
de 260 & 290°C), ou eventuellement avec le bloc PB, dans le cas ou if ne serait pas 
suffisamment stabilise. Une proportion meme tres faible de molecules greffees pourrait 
avoir des consequences importantes sur l'adhesion interfaciale. 

15 Le premier objet de I'invention est une composition thermoplastique 

comprenant : 

- de 60 a 99 % en poids d'au moins un polyamide (I) 

- de 1 & 40 % en poids d'au moins un copolym^re a blocs (II) 

La composition de I'invention peut comprendre en outre jusqu'a 20% en. poids 
20 du poids total de la composition d'un additif renforcateur aux chocs (III). La contribution 
totale de (II) et (III) ne doit pas depasser 50% en poids du poids total de la 
composition. 

La composition de I'invention comprend en outre tous les additifs n6cessaires 
a sa stabilite et a sa mise en ceuvre tels que les stabilisants thermiques et anti-UV, les 
25 antioxydants, les plastifiants les agents de transformations ou « processing-aids », les 
agents antistatiques, les colorants et les pigments. 

La composition selon I'invention peut egalement contenir entre 0 et 10 % en 
poids d'humidite. 

Selon une forme pref§rentielle de I'invention la composition comprend 
30 - de 80 a 98 % de (I) 

de 2 a 30% de (II) 

S'agissant des polyamides ils ont une masse molpculaire moyenne en 
nombre Mn en general superieure ou egale a 25000 et avantageusement comprise 
entre 40000 et 100000. Leur masse moleculaire moyenne en poids Mw est en general 
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superieure & 40000 et avantageusement comprise entre 50000 et 100000. Leur 
viscosite inherente (mesuree a 20°C pour un echantillon de 5.10-3 g par cm3 de meta- 
cresol) est en general superieure & 0,7. 

A titre d'exemple de polyamides aliphatiques resultant de la condensation d'une 
5 diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes de carbone et d'un diacide aliphatique 
ayant de 9 a 1 2 atomes de carbone on peut citer : 

le PA 6-1 2~resultant de la condensation de I'hexamethylene diamineef de I'acide 1 ,12- 
dodecanedioTque, 

le PA 9-12 resultant de la condensation de la diamine en C9 et de I'acide 1,12- 
10 dodecanedioique, 

le PA 10-10 resultant de la condensation de la diamine en C10 et de I'acide 1,10- 
decanedioique, 

jusqu'& 3000 ppm par rapport & la quantite de polyamide et avantageusement entre 50 
etIOOOppm. 

15 On ne sortirait pas du cadre de I'invention en utilisant un melange de 

polyamides. 

Avantageusement le polyamide est choisi parmi les PA-6 de BASF connus sous 
Tappellation ULTRAMID BS 700 ou B4 et les PA-11 et PA-12 d'ATOFINA plus connus 
sous BECNO, AECNO ou AESNO. 
20 Selon Tinvention le copoiymere a blocs (II) repond a la formule generate 

suivante 

Y-B-Y' dans laquelle B est un bloc a caractere elastomere, Y et Y' peuvent 
etre de composition chimique identique ou non. lis sont thermodynamiquement 
incompatibles avec le bloc B. 

25 Le bloc B est un elastomere pouvant appartenir a la famille des polyolefines, 

polyacrylates, polyurethannes polyethers tels que polyoxyethylene ou 
polyoxypropylene, 6lastom6res nitriles. Notamment le monomere utilise pour 
synthetiser le bloc B elastomerique peut etre un alcene tel que Tisobutylene, un 
acrylate ou un methacrylate a chatne longue tel que Tacrylate de butyle ou Tacrylate 

30 de 2-ethyl-hexyle ou un diene choisi parmi le butadiene, Pisoprene, le 2,3-dimethyl-1 ,3- 
butadiene, le 1 ,3-pentadidne, le 2-ph6nyl-1 ,3-butadiene. B est choisi avantageusement 
parmi les poly(dienes) notamment poly (butadiene), poly(isoprene) et leurs 
copolymferes statistiques, ou encore parmi les poly(dienes) partiellement ou totalement 
hydrog^nes. Parmi les polybutadienes on utilise avantageusement ceux dont la 
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temperature de transition vitreuse, Tg, est la plus faiblej par exemple le polybutadiene- 
1 ,4 de Tg ( vers -90°C) inferieure a celle du polybutadiene-1 ,2. (vers 0°C). Les blocs B 
peuvent aussi etre hydrogenes. On effectue cette hydrogenation selon les techniques 
habituelles. De preference les blocs B sont constitues en majorite de polybutadiene- 
5 1,4. 

Avantageusement la Tg de B est inferieure a 0°C et de preference inferieure a 

- 40°C. 

Y et Y* peuvent etre obtenus par la polymerisation d'au moins un monomere 
choisi dans le groupe contenant le styrene et les methacrylates a chame courte tels 
10 que le methacrylate de methyle. Cependant si Y est un bloc compose majoritairement 
de styrene, alors Y' est different d'un bloc compose majoritairement de styrene. 

Preferentiellement Y' designe ci-apres par M est constitue de monomeres de 
methacrylate de methyle ou contient au moins 50% en masse de methacrylate de 
methyle, de preference au moins 75% en masse de methacrylate de methyle. Les 
15 autres monomeres constituant ce bloc peuvent etre des monomeres acryliques ou 
non, etre reactifs ou non. A titre d'exemples non limitatif de fonctions reactives on peut 
citer : les fonctions oxiranes, les fonctions amines, les fonctions anhydrides, les, 
fonctions acides carboxyliques. Le monomere reactif peut etre un monomere 
hydrolysable conduisant & des acides. Parmi les autres monomeres pouvant constituer 
20 le bloc Y' on peut citer a titre d'exemple non limitatif le methacrylate de glycidyle, Je 
methacrylate de tertio-butyle. 

Avantageusement M est constitue de polymethacrylate de methyle (PMMA) 
syndiotactique a. au moins 60%. 

Lorsque Y est de composition chimique differente de Y', comme dans le cas 
25 des exemples ci-dessous, Y est designe par S. Ce bloc peut etre obtenu par la 
polymerisation de composes vinylaromatiques tels que par exemple le styrene, I'a- 
methyl styrene, le vinyltoluene, les vinylpyridines. La Tg de Y (ou S) est 
avantageusement superieure a 23°C et de preference superieure a 50°C. 

Le copolymere triblocs, Y-B-Y, selon I'invention est designe par la suite par S- 

30 B-M. 

Selon I'invention le S-B-M a une masse molaire moyenne en nombre qui peut 
etre comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise entre 
20000 et 200000 g/mol. Le tribloc SBM avantageusement a la composition suivante 
exprimee en fraction massique, le total etant 100% : 
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M : entre 1 0 et 80% et de preference entre 15 et 70%. 
B : entre 2 et 80% et de preference entre 5 et 70%. 
S : entre 10 et 88% et de preference entre 5 et 85%. 
Selon I'invention le SBM peut cpntenir au moins un dibloc S-B dans lequel les 
5 blocs S et B ont les memes proprletes que les blocs S et B du tribloc S-B-M. lis sont 
constitues des memes monomeres et eventuellement comonomeres que les blocs S et 
les blocs B du tribloc S-B-M . 

Le dibloc S-B a une masse molaire moyenne en nombre qui peut etre 
comprise entre 5000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise entre 10000 et 
10 200000 g/mol. Le dibloc S-B est avantageusement constitue d'une fraction massique 
en B comprise entre 5 et 95% et de preference entre 1 5 et 85%. 

Le melange de dibloc S-B et de tribloc S-B-M est designe ci-apres SBM. Ce 
melange comprend avantageusement entre 5 et 80% de dibloc S-B pour 
respectivement de 95 a 20% de tribloc S-B-M. 
15 Un avantage de ces compositions a blocs, SBM, est qu'il n'est pas necessaire 

de purifier le S-B-M a Tissue de sa synthese. Autrement dit, le composant (II), selon la 
presente invention peut tres bien etre un melange de diblocs S-B et de triblocs S-B-M. 

S'agissant du compose III il est choisi parmi les elastomdres et additifs chocs 
ces produits sont connus en eux memes, ils sont decrits par exemple dans ULLMAN'S 
20 ENCYCLOPEDIA OF INDUSTRIAL CHEMISTRY, 5e edition Vol A 23 pages 255-261 , 
le contenu etant incorpore dans la presente demande. 
Les additifs preferes sont ceux decrits dans les exemples. 

lorsque les SBM portent des fonctions reactives, celles-ci sont, de preference portees 
pas le bloc M et introduites a la hauteur de 20 % en mole par rapport a M . 

25 La composition de I'invention peut etre utilisee telle quelle pour la realisation 

d'objets par injection, extrusion, soufflage ou moulage. 

La composition selon I'invention peut aussi etre utilisee comme constituant de 
mat§riaux composites en combinaison avec des fibres de verre, fibres de carbone ou 
autres derives du carbone, fibres m§tal!iques ou fibres textiles. Elle peut etre aussi 

30 utilisee dans la realisation d'alliages polymeres tels que polyamide/polyolefine 
(orgalloy). 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter la portee. 
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Exemples : 
Composes 

Les produits suivants sont utilises dans les exemples : 
5 Polyamide : le polyamide 1 2 d'ATOFINA (PA-1 2 V ) 

M n = 24.4 kg/mol M w /M n = 2.35 
Indice d'amine = 0.028 ±0.003 meq/g 
La distribution de masse est determinee par chromatographie a permeation de gel sur 
un appareil GPC haute temperature du type Waters 150-C ALC/GPC avec I'alcool 
10 benzylique a 130°C comme eluant. Prealablement a la mesure, le polyamide est 
solubilise 4 heures a 1 30°C. 

Le dosage des fins de chames NH 2 est realise par potentiometrie. L'echantillon est 
dissous dans du m-cresol a chaud (120°C). Le dosage potentiometrique est realise sur 
un appareil Pot DL40, a 60°C. L'ecart-type est calcule sur 2 mesures. 
15 • Lotader 4700 (Atofina) : contient 29.5 ± 3.0 % d'acrylate d'ethyle et 1.3 ± 0.2 % 

d'anhydride maleique, le reste etant du polyethylene (PE) , , 
M n = 16.2 kg/mol , , h 
. Mw/Mn = 5.8 .., 
MFI = 6 a 8 g/10 min 
20 1 a 2 % de cristallinite (DSC) 

synthetise par polymerisation radicalaire a haute pression. 

• EPRm Exxelor™ VA 1 801 (Exxon) : rapport ethylene / propylene 70/30 

0.7% d'anhydride maleique en masse 
25 MFI (230°C, 1 0 kg) = 9 g/1 0 min 

T g = -42°C (DSC). 

• SBM-00.1 7 : Composition S/B/M : 32,4/36/31 ,6 

Mn(PS) = 21 .9 kg/mol 
30 M w /Mn (PS) = 1.5 

3% PS dans SB 

31% SBdansSBM. , 
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• SB[MA]-237 : S^BaillVW^] 

Mn(PS) = 23.3 kg/mol 
M w /M n (PS) = 1.17 
3% PS dans SB 
5 28% SB dans SBM. 



Mis® ®n esuvre et composition des melanges : 

Les produits utilises sont sous forme de granules. Le copolymere a blocs 
10 SB[MA]-237 initialement sous -forme de grumeaux issus de leur precipitation suite a la 
synthese a done ete fondu a 150°C sur une calandre Lescuyer a deux rouleaux, puis 
granule. Les produits sont etuves pendant 8 heures sous vide a 80°C. 

Les melanges ont ete realises sur une extrudeuse co-rotative Werner 30, avec 
le profil de vis 52A3, un profil de temperature plat a 250°C, un debit de 10 kg/h et une 
15 Vitesse de rotation des vis de 300 t.p.m., puis granules. 

Le tableau 1 resume les compositions des melanges prepares. Les exemples 
1 a 5 sont des exemples temoins hors invention. Les exemples 6 a 8 sont des 
exemples selon invention. 



Produits 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


PA-12 V 


100 


90 


80 


90 


80 


90 


80 


80 


Lotader 4700 




10 


20 












EPRm VA1801 








10 


20 








SBM-00.17 












10 


20 




SB[MA].237 
















20 
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Tableau 1. Composition des melanges realises 
Tests de caracterisalion et resultats : 

25 Preparation des eprouvettes pour les mesures de flexion 3 points et de choc 
Charpy 

Les differentes conditions experimentales de preparation des barreaux utilises 
par la suite pour les mesures de flexion 3 points et de choc Charpy sont decrites ci- 
dessous : 
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Des barreaux de dimensions 80 x 10 x 4 mm 3 sont obtenus par injection des 
granules dans une presse Battenfeld 800 CDC. La Vitesse de rotation des vis est de 
130 tp.m. et les temperatures d'injection sont de 250/270°C. 

5 Module flexion 3 points 

Les mesures du module flexion 3 points (norme ISO 178:93) des eprouvettes 

decrites precedemment sont realisees a 23°C sur un dynamometre robotise Zwick 

1465. La vitesse d'essai est de 2 mm/min, avec un extensometre capteur 

deplacement, une cellule de mesure de 1000 N et une portee de 64 mm. 

10 Choc Charpy (eprouvettes entail lees) 

Les §prouvettes decrites precedemment sont entaillees par paquets de 20 a 
I'aide d'uh appareil Notch Vis de CEAST afin d'avoir une profondeur sous entaille de 8 
mm. Elles sont ensuite conditionnees pendant au moins 18 heures dans une piece 
regulee a 23°C et avec un taux d'humidite de 50 %, avant d'etre placees pendant au 

15 moins 30 minutes a la temperature de I'essai desire, c'est-a-dire 23, 0, -10, -20, -30 ou 
-40°C. 

Pour toutes les exemples, les mesures de choc Charpy sont effectuees 
conformement a la norme ISO 179-1 / 1eA sur un appareil de test choc Zwick Z 5102 
numerique, muni de pendules d'energie respective 1, 2 et 4 J (normes, vitesse 2.9 
20 m/s). L'energie corrigee de la part de frottement, E, absorbee par le pendule lors du . 

choc, est directement reliee a la resilience Res par la relation : Res = — , ou e est 

e.b 

I'epaisseur de I'eprouvette et b la largeur sous entaille. 

Analyse mecanique dynamique (DMA) 

25 Les mesures de DMA ont ete realisees sur un appareil DMA 2980 de TA 

Instruments. Les 6chantillons utilises sont des demi-barreaux de choc de dimensions 
40x10x4 mm 3 . Le mors de flexion encastree double est utilise dans le mode de 
flexion encastree simple, avec une longueur utile entre les mors de 18 mm. Toutes les 
mesures ont ete effectuees a la frequence de 1.6 Hz et avec une amplitude 

30 d'oscillation de 40 |*m. Des points de mesure ont ete enregistres de -140 a 180°C 
avec un echauffement par paliers d'increment 3°C. Les modules de conservation 
dynamique et de perte E' et E", ainsi que la tangente de I'angle be phase tan 5 = E"/E' 
des echantillons sont mesures. 
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RESULTATS 
Resultats de DMA 

Les Figures l-a et l-b (annexe 1) montrent respectivement les courbes du 
5 module de conservation dynamique E' et de tan 8 en fonction de la temperature (T) 

des echantillons de composition 80/20, comparees a celles du PA-12 V pur. 
"~ Les tempeTatufes~de" fransition^ltreuselJeferm^ D M A" sonr re~sumees~ 

dans le Tableau 2. 





PB 


EPRm 


Lotader 


PA 


PS 


PMMA 


PA-12 V (exemple 1) 








61 






PA-12W Lotader 4700 
80/20 (esemple 3) 






-35 


61 






PA-12v / EPRm VA1801 
80/20(exemple 5) 




-44 




61 






PA-12V/SBM-00.17 
80/20(exemple 7) 


-83 






61 


106 


130 


PA-12v/§BrMA]-237 
80/20 (esemple 8) 


-77 






58 


106 


\ 127 
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Tableau 2. T g (°C) determinee par DMA (courbes tan 8) 

A noter tout d'abord que le pic observe a -60°C sur les courbes tan 8 

15 correspond a la transition p du PA-1 2 V . 

Comme le taux de PMMA dans le copolymere a blocs SB[MA]-237 est faible, 
sa temperature de transition vltreuse ne peut pas etre observ6e par DMA. 
II n'y a pas de decalage significatif de la valeur de T g du PA dans les melanges par 
rapport au PA pur et des differents constituants des copolymdres & blocs entre les 

20 melanges concernes. Cela indique qu'il n'y a de miscibilite entre aucun des 
constituants consideres. 

Le module a 23°C du PA modifie par 20% de SBM ou de SB[MA] est 
legerement plus faible que celui du PA pur, alors que les modules des etalons sont 
nettement diminues. A 90°C, la valeur du module du PA modifie par 20% de SBM ou 

25 de SB[MA], jusqu'alors proche de celle du PA pur, chute pour atteindre celle des 
etalons avec 20% de Lotader ou d'EPR maleise, a 130°C environ. Ce ph§nomene se 
produit au moment ou la temperature atteint les T g du PS et du PMMA, illustrant 
I'interdt des phases rigides de SBM. 
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Module flexion 3 points 

l_e Tableau 3 presente les modules flexion 3 points a 23°C et les MFI (235°C, 
2.16 kg) d'echantillons de PA-12 V extrude seul et de melanges extrudes du PA-12 V 
avec 1 0 ou 20% de modifiant choc. 





JVlouule tiexion 3 points 

(MPa) 


MFI 

IT in. JL 

(g/lOmin) 


PA-12y(esempIe 1) 


1283 ±8 


2.4 ± 0.1 


PA-12v/Lotader4700 90/10 
(exemple 2) ■ 


1086 ± 71 


1.1 


PA-12y / Lotader 4700 
80/20(exemple 3) 


861 ± 66 


0.5 


PA-12v / EPRm VA1801 
90/10(exemple 4) 


1083 ± 21 


1.3 


PA-12 v /EPRmVA1801 80/20 
(exemple 5) 


896 ± 18 


0.6 


PA-12y/SBM-00.17 
90/10(exemple 6) 


1237 + 40 


1.4 


PA-12 V / SBM-00.17 
80/20(exemple 7) 


1173 ± 7 


0.4 


PA-12y/SBrMA]-237 
80/20(exemple 8) 


1233 ± 10 


0.3 



Tableau 3. Module flexion 3 points a 23°C 



10 

L'evolution du module de flexion de ces differents melanges en fonction du 
taux de modifiant choc est representee dans la Figure 2 (annexe2). 

A noter tout d'abord que les mesures du module de flexion sont en accord 
avec les mesures du module a 23°C en DMA. 

15 Le produit reactif SB[MA] donne le module de flexion le plus eleve des 

modifiants choc a 20% dans le PA-12 V . Alors que les melanges etalons entraTnent une 
diminution quasi-lineaire tres nette du module de flexion par rapport au PA pur avec 
I'augmentation du taux de modifiant choc (chute de 30% pour 20% de modifiant choc), 
I'addition de copolymeres a blocs au PA ne mene qu'a une faible diminution du module 

20 de flexion (moins de 9% pour 20% de copolymere a blocs), qu'ils soient reactifs ou 
non. 
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Proprietes de resistance au choc Charpy entaille 

II exlste quatre types de defaillance suite a un choc : 
<§► C = Rupture complete : rupture dans laquelle I'eprouvette se separe en au moins 
deux morceaux. 

5 ❖ H = Rupture charniere : rupture incomplete telle que les deux parties de I'eprouvette 
tiennent seulement ensemble jpar_ une_cpuche . mince perip herique en forme da 
charniere ayant une faible rigidite residuelle. 

0 P = Rupture partielle : rupture incomplete qui ne correspond pas a la definition de la 
rupture charniere. 

10 <s> N = Sans rupture : dans le cas ou il n'y a pas de rupture, I'eprouvette est seulement 
pliee et entratnee entre les blocs supports, avec blanchissement eventuel dQ a la 
contrainte. 

Le Tableau 4 presente les proprietes de choc Charpy d'echantillons de PA-12 V 
extrude seul et de melanges extrudes du PA-12 V avec 1 0 ou 20% de modifiant choc. 





23°C 


0°C 


-10°C 


-20°C 


-30°C 


-40°C 


PA-12y(exeniple 1) 


11.1+0.8 
(C) 


8.6 + 0.3 
(O 




7.4 ± 0.2 
(Q 




7.7 ± 0.2 
(Q 


PA-12 v /Lotader4700 
90/10(exemple 2) 


37 ±5 
(P/H) 


24 + 4 
(Q 


22 + 3 
(C) 


17 ±2 
(C) 


14.0 ± 0.9 
(C) 


11.2 ±0.9 
(C) 


PA-12 v /Lotader4700 
80/20(exemple 3) 


73 ± 12 
(P) 


79 + 3 
(P) 


54 ±5 
(P/H) 


29 + 1 
(H/C4/1) 


18 ±2 
(Q 


13.5 ± 0.2 
(O 


PA-12v / EPRm VA1801 
90/10(exemple 4) 


53 + 10 
(P) 


37 ±8 
(H) 


38 ±5 
(C) 


24 ±5 
(Q 


27 + 9 
(Q 


12.7 ± 0.5 
(C) 


PA-12 V / EPRm VA1801 
80/20(exempIe 5) 


60 + 11 
(P) 


50 ±4 
(P) 


55 + 6 
(P/H) 


47 ±10 
(P/H) 


28 ±4 
(C) 


24 ±4 | 
(C) 


PA-12 V /SBM-00.17 
90/10(exemp!e 6) 


80 + 2 
(P) 


22 ±1 

(Q 


21.0 + 0.8 
(Q 


20.2 ± 0.5 
(C) 


20.4 ± 0.7 
(C) 


19.5 + 0.7 
(C) 


PA-12 V /SBM-00.17 
80/20(exemple 7) 


110 + 3 

CP) 


103 + 1 
(P) 


99 + 4 
(P) 


95 ±3 
(P) 


85 ±2 
(P) 


37 ±1 
(C) 


PA-12y/SBrMA]-237 
80/20(exempIe 8) 


53 ±2 
(P) 


63 ±1 
(P) 


60 ±2 
(P) 


52 ±1 
(P) 


23±2 
(C) 


22.7 + 0.7 
(C) 



Valeur de la resilience en kJ/m 2 (entre parentheses le type de rupture) 

Moyenne et ecart-type sur 10 mesures a 23 et -40°C et sur 5 mesures a 0, -10, -20 et - 

30°C 

Tableau 4. Proprietes de choc Charpy des echantillons de la serie 3 
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La Figure 3 (annexe 2) represents les courbes de choc Charpy pour ces 
differents melanges extrudes compares au PA-1 2 V extrude. 

II faut tout d'abord noter que les ecarts-types sont beaucoup plus faibles pour 
les melanges avec SBM et SB[MA] que pour ceux avec Lotader et EPRm. 
5 Le copolymere SBM mene de loin au meilleur renforcement a 20% dans le 

PA-12 V , avec une transition ductile-fragile comprise entre -40 et -30°C, et les valeurs 
de resilience les plus elevees de la serie sur toute la gamme de temperatures etudiee 
(entre -40 et 23°C). 

A 10% de SBM dans le PA, la temperature de transition ductile-fragile se situe 
10 entre-0 et 23°C, avec une valeur de resilience a 23°C comparable a celle avec 20% de 
Lotader et meilleure que celle avec 20% d'EPRm. 

Le produit reactif SB[MA] a 20% dans le PA-12 V est equivalent a 20% d'EPRm 
sur toute la gamme de temperatures, avec une transition ductile-fragile comprise entre 
-30et-20°C. 

15 Les cliches TEM des melanges 80/20 PA-12 V / Lotader 4700 et PA-12 V / 

EPRm VA1801 marques a I'acide phosphotungstique et PA-12 V / SB[MA]-237 et PA- 
12 v / SBM-00.17 marques a Os0 4 sont reportes dans les Figures V-6a-d. Le"s 
particules de Lotader 4700, EPRm VA1801 et SB[MA]-237 dans la matrice ,ge. 
polyamide ne depassent pas 400 nrh, alors que les particules de SBM-00.17 voht 

20 jusqu'a atteindre 1 .6 urn. 

Le melange avec le copolymere a blocs SBM obtenu a 260-290°C offre de loin 
la meilleure resistance au choc ainsi que le meilleur compromis "choc / module / 
fluidite" (Figure 4 , annexe 3). 

25 
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REVENDICATIONS 

1. Composition thermoplastique a base de polyamide renforce aux chocs 
comprenant : 

I) de 60 a 99 % en poids du poids total de la composition d'au moins un 
polyamide(l), 

— n)Hie~T'^r40~%Hen-^ moin s-ttn-- 
copolymere a blocs (II) comprenant un bloc polymethacrylate de methyle, 
III) de 0 a 20 % en poids du poids total de la composition d'au moins un additif 
choc , 

le total de (II) et (111) ne depassant pas 50 % en poids. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce qu'elle comprend 
preferentiellement : 

de 70 a 98 % en poids de (I) 
de 2 a 30% en poids de (II) . 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 caracterisee en ce que le polyamide 

(I) est au moins un polyamide choisi dans le groupe contenant les polyamides 
4, 6, 1 0, 1 1 , 1 2, 4-6, 6-9, 6-1 0, 6-1 2, 1 2-1 2. 

4. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que le copolymere a 
blocs II repond a laformule generate suivante Y-B-Y' dans laquelle : 

- B est un bloc elastomere, thermodynamiquement incompatible avec les 
blocs Y et Y\ 

- Y et Y' ont ou n'ont pas la meme composition chimique entre eux, 

- au moins I'un des deux blocs Y, Y est partiellement ou entierement 
constitue de polymethacrylate de methyle syndiotactique a un taux superieur 
a 60%. 

5. Composition selon la revendication 4 caracterisee en ce que B est obtenu par la 
polymerisation d'au moins un monomere choisi parmi le butadiene, I'isoprene, 
le 2,3-dimethyI-1 ,3-butadiene, le 1 ,3-pentadiene, le 2-phenyl-1 ,3-butadiene. 

6. Composition selon la revendication 5 caracterisee en ce que B est obtenu par la 
polymerisation du butadiene. 

7. Composition selon la revendication 3 caract6risee en ce que Y et Y sont 
obtenus par la polymerisation d'au moins un monomere choisi parmi le styrene, 
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et, les methacrylates d'alkyle a chatne courte tels que le methacrylate de 
methyle. 

8. Composition selon la revendication 7 caracterisee en ce que Y est un bloc 
constitue majoritairement de styrene et que Y* est un bloc constitue 

5 majoritairement de methacrylate de methyle syndiotactique a un taux superieur 

a 60 %. 

9. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que I'additif choc est 
choisi dans le groupe contenant les elastomeres tels que les EPDM ou les 
polyolefines elastomeres. 

10 1 0. Utilisation pour la realisation de materiaux composites polyphases d'une 
composition selon Tune des revendications 1 a 9 en combinaison avec au moins 
un compose choisi parmi les fibres telles que fibres de verre, fibres de carbone 
ou autres derives du carbone, fibres metalliques ou fibres textiles. 

1 1 . Utilisation pour la realisation d'alliages polymeres d'une composition selon I'une 
15 des revendications 1 a 9 en combinaison avec au moins un compose choisi 

parmi les polyam ides et les polyolefines. 

12. Utilisation pour la realisation d'objets par les techniques de transformation de. 
materiaux thermoplastiques telles que I'injection, I'extrusion, le soufflage ou le 
moulage d'une composition selon I'une des revendications 1 a 9. 

20 1 3. Materiaux composites polyphases obtenus selon la revendication 1 0. 
1 4. Alliages polymeres obtenus selon la revendicationl 1 . 
15.0bjets selon la revendication 12. 
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Figure Variation du module de conservation dynamique E' en fonction de la temperature 

pour diffcrents 6chantiIlons de la serie 3 
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Figure 1-b. Variation de tan 8 en fonction de la temp6rature pour difKrents 6chantillons de la 

s6rie3 
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F.gure 2. Combes d'W"™^^ Modifiant choc 
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Figure 3. Courbes de choc cnarpy ™ 
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Module flexion a 23°C 
800-1300 




Figure 4. Correlation entre les diff6rentes proprtetes (module de flexion, MFI, resiliences h -40, 
-20 et 23°C) des melanges PA-12v / modifiant choc 80/20 
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